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© Hydrierkatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung 

Hydrierkatalysatoren aus 0,1-60 Gew.-<to eines hydrierak 
tiven M eta lies Oder einer hydrieraktiven Metallverbindung 
auf einem inerten Trager und gegebenenf alls 0,001 -10 Gew. 
% eines Zusatzstoffes sowie 0.1 -10 Gew.-% K 2 0, alias bezo 
gen auf das Gesamtgewicht des Katalysatora, warden her 
gestellt, indem man die genannten hydrieraktiven Stoff e und 
gegebenenfalls die Zusatzstoffe auf einen inerten Trdger 
bringt und snschlte&end eine wasseiidsliche Kaliumverbin- 
dung auf dan beschriebenen Tragerkatalysator bringt, 
trocknet und durch Kalzinierung flxiert. Die so hergestellten 
Hydrierkatalysatoren kdnnen zur selektiVen Hydrierung von 
acetylenischen zu olefinischen Verbindungen, die sich im 
Gemisch mit olefinischen, diolefinischen und/oder gesSttig- 
ten Kohlenwasserstoffen befinden kdnnen, eingesetzt war* 
^ den. 
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Patentansprflche 

1„ ) Hydrierkatalysatoren aus 0,1 - 60 Gew.-% eines hy- 
^ — S drieraktiven Metalls oder einer hydrieraktiven Me- 
tallverbindung auf einem inerten TrSger und gegebe- 
nenfalls 0 r 001 - 10 Gew.-% eines Zusatzstof f es so- 
wie 0 f l - 10 Gew,-% KjO, alles bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Kataly sators . 

2 „ Hydrierkatalysator nach Anspuch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als hydrieraktive Metalle solche der 
VIII ♦ Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 
eingesetzt werden* 

3. Hydrierkatalysatoren nach Anspruch 1 und 2 mit 0,3 

- 3 Gew.-% K 2 0. 

4. Hydrierkatalysatoren nach Anspruch 1 und 2 mit 0,5 

- 2 Gew.-% K 2 0. 

5. Hydrierkatalysatoren, dadurch gekennzeichnet , daB 
eine KjO-Dotierung von 0,1 - 10 Gew.-% auf eine 
vorhandene Katalysator-Vorstufe aus 0,1 - 60 Gew.-% 
eines hydrieraktiven Metalls oder einer hydrierak- 
tiven Me tall verb indung auf einem inerten Tr&ger 
und gegebenenfalls 0,001 - 10 Gew,-% eines Zusatz- 
stof fes, alles bezogen auf das endgttltige Katalysa- 
torgewicht, aufgebracht wird* 

6. Verfahren zur Herstellung eines ,Hydrierkataly sators 
nach Anspruch 1 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
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man 0,1 - 60 Gew.-% eines hydrieraktiven Metalls Oder 
einer hydrieraktiven Metallverbindung und gegebenen- 
falls 0 r 001 - 10 Gew.-% eines Zusatzstoff es in an 
sicfa bekannter Weise auf einen inerten TrMger bringt 
5 und anschliefiend 0, 1 - 10 Gew,-% einer wasserldsli- 

chen Kaliunrverbindung, gerechnet als K 2 0, auf die 
beschriebene Katalysator-Vorstufe bringt, trocknet 
und durch Kalzinierung fixiert, wpbei alle Gewichts- 
angaben auf das Gesamtgewicht der Hydrierkatalysatoren 
10 bezogen sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Aufbringen der Kaliumverbindung durch TrSn- 
ken erfolgt. 

8. Verwendung des Hydrierkatalysators nach Anspruch 1 
15 zur selektiven Hydrierung von acetylenischen zu ole- 
fin ischen Verbindungen ♦ 

9. Verwendung des Hydrierkatalysators nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die acetylenischen Ver- 
bindungen in einem Kohlenwasserstof fstrom enthalten 

20 sind, der auflerdem noch olefinische, diolef inische 

und/oder ges&ttigte Kohlenwasserstof fe , hauptsSch- 
lich im Cj-Cg-Bereich, enthait. 

10. Verwendung des Hydrierkatalysators nach Anspruch 8 
zur selektiven Hydrierung von Vinylacetylen zu Buta- 

25 dlen-1,3 in Gegenwart von olef inischen r diolef ini- 

schen und/oder gesattigten Kohlenwasserstof fen, 
hauptsachlich im C.-Bereich. 
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Hydrierkatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und 
seine Verwendung ■ 



Die vorliegende Erfindung betrifft Hydrierkatalysatoren, 
die besonders durch einen Gehalt an Kaliumoxid ausgezeich- 
net sind, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und die Ver- 
wendung dieser Hydrierkatalysatoren zur selektiven Hydrie- 
5 rung vcn acetylenischen zu olefinischen Verbindungen . 

Bei der thermischen oder katalytischen Spaltung von Naph- 
tha, Leichtbenzin, Erdgas oder anderen kohlenwasserstof f- 
haltigen Einsatzstoff en entstehen im allgemeinen neben 
ges&ttigten Verbindungen elne Vielzahl von ungesfittigten 

10 Verbindungen. Solche unges&ttigten Verbindungen kflnnen 
eine oder zwei olefinische Doppelbindungen und/oder ace- 
tylenisch ungesftttigte Bindungen enthalten. Die von den 
Spaltanlagen (Crackern) abflieflenden Produktgemische wer- 
den in ein Oder mehreren Trennoperationen in verschiede- 

15 ne Fraktionen und zugleich oder anschlieBend in einzelne 
gewOhschte Wertstoffe aufgetrennt. Die Fraktionen werden 
dabei im allgemeinen so aufgefangen, da£ sie Qberwiegend 
Kohlenwasserstof fe mit der gleichen Anzahl von C-Atomen 
enthalten. 
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So fallen faeispielsweise beim Einsatz eines Steam-Crackers 
2ur Herstellung von Ethylen C 4 -Kohlenwasserstof f strdme an, 
die geradkettige und verzweigte Alkane, Alkene r Alkadiene 
und Alklne enthalten. Zur Gewinnung von Butadien-1 ,3 als 
5 einem Beispiel fiir einen Wertstoff unter den Crackproduk- 
ten wurden verschiedene Verfahren entwickelt. So erfolgt 
faeispielsweise die Gewinnung des Butadien-1 r 3 aus solchen 
C 4 -Kohlenwasserstoff strSmen durch. Extraktions- bzw. Ex- 
traktivdestillationsverfahren. Hierbei werden acetyleni- 

10 sche Beimengungen entweder vor der eigentlichen Butadien- 
1 r 3-Gewinnung durch eine selektive Hydrierung in tfberwie- 
gend olefinische bzw* diolef inische Kohlenwasserstoffe 
ubergefiihrt oder aber extraktiv-destillativ abgetrennt. 
Hierbei kann sowohl der Gesamt-C 4 -Strom vor dem Einsatz 

15 in die eigentliche Butadien-1 , 3-Gewinnung als auch der 
bei der Butadiengewinnung abgetrennte C 4 -Strom, der die 
acetylenischen Verbindungen enthait, selektiv hydrieirt 
werden . 

Fttr die Selektivhydrierung wurden in der Vergangenheit 
20 verschiedene Verfahren entwickelt. Hierbei wurden 
ein- oder mehrstufige Reaktoren eingesetzt, und der 
zu hydrierende Strom wurde in der Misch-, Riesel-, Pltls- 
sig- oder Gasphase behandelt. Als Katalysatoren wurden 
hierzu Edelmetalle der VIII • Nebengruppe des Perioden- 
25 systems der Elemente, vielfach Palladium, sowie andere 

katalytisch wirksame Metalle, beispielsweise Kupfer, ein- 
gesetzt. Typische Verfahren fOr diese Selektivhydrierung 
sind beispielsweise beschrieben in US 3 898 298, US 
3 912 789 und DE-OS 29 13 209. Trotz vielfaitiger Ver- 
30 suche, die Selektivitat der bisherigen Verfahren zu stei- 
gem, werden in dieser Hinsicht noch nicht alle Erwartun- 
gen erfilllt. 
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Die Problematik der bisherigen Hydrierverf ahren liegt bei- 
spielsweise darin, daB ein mQgllchst hoher Umsatz der ace- 
tylenischen Verbindungen, beispielsweise des Vinylacety- 
lens, selektiv zu Olefinen, beispielsweise zum Butadien- 
5 1,3, erreicht werden soil, wobei eine Weiterhydrierung des 
Olefins (beispielsweise des Butadiens-1 , 3) weitestgehend 
unterbleiben soil. Bei der Selektivhydrierung von Roh-C 4 - 
Strflmen nach bisherigen Verfahren werden OmsStze der ace- 
tylenischen Verbindungen bis (iber 90 % erzielt, jedoch 
10 mufl dabei in der Hegel ein Butadien-1 ,3-Verlust von 2-5 
% hingenommen werden . 

Es wurden nun neue Hydrierkatalysatoren aus 0,1 - 60 Gew.- 
% eines hydrieraktiven Metalles Oder einer hydrieraktiven 
Metallverbindung auf einem inerten TrSger und gegebenen- 
15 falls 0,001 - 10 Gew.-% eines Zusatzstoffes sowie 0 f 1 - 
10 <3ew.-% K^O, alles bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators , gefunden. 

Als hydrieraktive Metalle, die auch einer hydrieraktiven 
Metallverbindung zugrundeliegen kSnnen, seien beispiels- 

20 weise genannt: Metalle der VIII. Nebengruppe des Perioden- 
systems der Elemente, wie Eisen, Kobalt, Nickel, Ruthe- 
nium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platln, Rhe- 
nium, Chrom F MolybdMn oder Kupfer. Gegebenenfalls k5nnen 
auch zwei oder mehr der genannten Metalle in. den erfin- 

25 dungsgemSBen Hydrierkatalysatoren eingesetzt sein. Ptlr 
den Pall, daB es sich um hydrieraktive Metallverbindun- 
gen handelt, seien beispielsweise sulfidische oder oxi- 
dische Verbindungen genannt, wie Kupferchromit oder Mo- 
lybdSnsulfid. Es ist jedoch bevorzugt, die hydrierakti- 
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ven Metalle in elementarer Form einzusetzen. Unter den 
Metallen sind wiederum die der VIII. Nebengruppe des Pe- 
riodensystems bevorzugt. In besonders bevorzugter Weise 
seien hierbei die Edelmetalle, insbesondere Palladium, 
5 erwShnt. 

Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemSflen Hydrierka- 
talysatoren 0,1 - 60 Gew.-% des hydrieraktiven Metalls 
Oder der hydrieraktiven Metallverbindung, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators, F(ir den Fall der Verwen- 
10 dung von hydrieraktiven Metallen in elementarer Form 
betrEgt deren bevorzugte Konzentration 0,1 - 20 Gew.-% 
des Gesamtgewichts des Katalysators . 

Fur den Fall des Einsatzes von Edelmetallen wird eine 
Konzentration im unteren Teil des genannten Bereiches 
gewMhlt, beispielsweise 0,1 - 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 - 
1 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,2 - 0,5 Gew.-%. Als 
TrSgermaterial seien beispielsweise genannt: A1 2 0 3 , Si0 2 , 
Alumosilikate , Kieselgur, Bariumsulfat Oder Aktivkohle. 
Diese Tragermaterialien kSnnen in Form von Kugeln, Extru- 
daten, Tabletten, HohlkSrpern usw. eingesetzt werden. 

Neben der hydrieraktiven Komponente und dem Tr&germate- 
rial kSnnen die Hydrierkatalysatoren noch Zusatzstoffe 
enthalten, wie Calcium, Magnesium, Barium, Lithium, Na- 
trium, Vanadinlum, Silber, Gold, Kupfer (soweit dieses 
nicht bereits als hydrieraktive Komponente eingesetzt 
wird) Oder Zink, gegebenenf alls in Form ihrer Oxide Oder 
in Form anderer Verbindungen . Diese Zusatzstoffe konnen 
in Mengen bis zu 10 Gew.-% des Gesamtkatalysatorgewichts , 
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beispielsweise in einer Menge von 0,001 - 10 Gew.-% vor- 
handen sein. 

Die erf iridungsgemafien Katalysatoren weisen eine Dotie- 
rung mit in einer Menge von 0,1 - 10 Gew.-%, bevor- 
5 zugt 0,3-3 Gew„-%, besonders bevorzugt 0,5-2 Gew.-% 
des gesamten Katalysatorsgewichts auf • Die K 2 0-Dotierung 
wird auf eine Katalysator-Vorstuf e aufgebracht, die aus 
der hydrieraktiven Komponente, dem Trager und gegebenen- 
falls dem Zusatzstoff besteht. 

10 Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung der neuen Hydrierkatalysatoren, das dadurch ge- 
kenhzeichnet ist, daB man 0,1 - 60 Gew.-% eines hydrierakti- 
ven Metalls Oder einer hydrieraktiven Metallverbindung 
und gegebenenfalls 0,001 - 10 Gew.-% eines Zusatzstof fes 

15 in an sich bekannter Weise auf einen inerten TrSger 

bringt und anschlieBend 0,1 - 10 Gew.-% einer wasserlSs- 
lichen Kaliuittverbindung, gerechnet als K 2 0, auf die be- 
schriebene Katalysator-Vorstuf e bringt, trocknet und 
durch Kalzinierung fixiert, wobei alle Gewichtsangaben 

20 auf das Gesamtgewicht der Hydrierkatalysatoren bezogen 
sind. 

Als Kaliumverbindungr kann jede eingesetzt werden, die un- 
ter den Bedingungen der nachfolgenden Kalzinierung Ka- 
liumoxid K 2 0 ergibt, beispielsweise Kaliumhydroxid, Ka- 
25 . liumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat , Kaliumnitrat , 
Salze organischer SSuren, wie Kaliumacetat , 
Kaliumpropionat oder Kaliuabenzoat sowie Kaliumphenolat. 
In bevorzugter Weise werden Kaliumhydroxid oder Kalium- 
nitrat eingesetzt . Das Aufbringen einer solchen Kalium- 
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verbindung erfolgt zweckmSBigerweise aus waflriger Losung, 
beispielsweise durch Aufspriihen auf die Katalysator-Vor- 
stufe Oder durch TrSnken derselben. in bevorzugter Weise 
wird die Katalysator-Vorstufe durch TrSnken mit der Ka- 
5 liumverbindung versetzt. 

Zur Aufbringung der Kaliumverbindung wird je nach gewOnsch- 
ter K 2 0-Dotierung eine 0,1 - 10 gew.-%ige, bevorzugt 0,2 
- 5 gew.-%ige, besonders 0,3-2 gew.-%ige LSsung des Ka- 
llmasalzes eingesetzt. Flir den Fall des Aufbringens der 

10 Kaliumverbindung durch TrSnken der Katalysator-Vorstufe 
kann beispielsweise eine Menge von 0,5-20 Vol.-Teilen 
Losung der Kaliumverbindung, bevorzugt 1-8 Teilen LS- 
sung pro Vol.-Teil Katalysator-Vorstuf e ausgegangen wer- 
den. Dieses Gemisch aus Katalysator-Vorstufe und der L8- 

15 sung der Kaliumverbindung kann sodann beispielsweise in 
einem Rotationskolben-Verdampfer bei einer Temperatur 
von 340 - 400 K und leichtem Unterdruck von 50 - 200 mbar 
weiterbehandelt, wobei der Wasseranteil der LSsung lang- 
sam verdampft wird. Nachfolgend kann im gleichen Rotati- 

20 onskolben-Verdampfer bei etwas erhShter Temperatur, bei- 
spielsweise 373 - 423 K, bevorzugt bei 383 - 403 K und 
ebenfalls vermindertem Druck, beispielsweise 5-100 mbar, 
bevorzugt 10-80 mbar, getrocknet . werden . Nach der Trock- 
nung wird der imprSLgnierte Katalysator fur etwa 3-8 

25 Stunden, bevorzugt 4-6 Stunden bei einer Temperatur 
von 673 - 1273 K, bevorzugt 673 - 973 K und besonders 
bevorzugt bei 723 - 823 K kalziniert. 

Die Menge des Kaliumsalzes in der zum Spriihen oder zum 
Tranken benutzten wSLBrigen Losung wird so bemessen, daB 
30 das bei der Kalzinierung entstehende Kaliumoxid KjO im 
oben* genannten Bereich liegt. 
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Die K 2 0-Dotiemng 1st grundsatzlich wirksam ftir alle Hy- 
drierkatalysatoren , unabhangig von ihrem. Porenvo lumen und 
ihrer inneren Oberfiache. Ptir die weiter unten beschrie- 
bene selektive Hydrierung von acetylenischen zu olef irii- 
5 schen Verbindungen hat sich ein K 2 0-dotierter Hydrierkata- 
lysator mit folgenden Eigenschaften besonders bewahrt: als 
hydrieraktive Metalle werden eingesetzt: Rd 
als TrSger werden eingesetzt: A ^2°3 
das Porenvolumen betragtt 0,2-0,3 cm 3 /g 

10 die Oberflache betrSgt: 2 - 5 m 2 /g 

Ein in der beschriebenen Weise hergestellter Hydrierkata- 
lysator wird sodann mit einem Inertgas sauerstoff frei ge- 
spiilt* Als Inertgas kOnnen beispielsweise Stickstoff oder 
Methan verwendet werden, Danach kann dieser Katalysator 
15 mit Wasserstoff bei 323 - 523 K aktiviert werden. Als Was- 
serstoff kSnnen hierbei reiner Wasserstoff , Wasserstoff- 
Methan-Gemische , Wasserstoff -Stickstoff -Gemische oder 
sonstige Was serstoff -Inertgas -Gemische eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren eignen sich in vor- 
. 20 teilhafter Weise zur selektiven Hydrierung von acetyleni- 
schen Verbindungen zu olefinischen Verbindungen. Hierbei 
werdeft> Dreif achbondungen mit- hoher Selektivitat in 
Doppelbindungen iibergef tihrt , ohne dafl die entstandenen oder 
ursprtlnglich vorhandenen olefinischen Doppelbindungen 
25 weiter hydriert werden. Solche acetylenischen Verbindungen 
haben beispielsweise 2 - 6, bevorzugt 3-5 und besonders 
bevorzugt 4 C-Atome und gegebenenfalls zusatzlich eine 
olefinische Doppelbindung, wie Acetylen, Methylacetylen, 
Ethylacetylen, Vinylacetylen sowie Cg- und C g -Acetylene 
*° mit oder ohne zusatzliche olefinische Bindung. In besonderar 
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Weise sei die selektive Hydrierung von Vinylacetylen 2u 
Butadien-1,3 erwShnt. 

Die genannten acetylenischen Verbindungen liegen vielfach 
im Geiuisch rait olef inischen , diolef inischen und/oder ge- 
5 s&ttigten Kohlenwasserstof fen vor, die hauptsSchlich 3 - 
6 OAtome enthalten. Vielfach liegen die acetylenischen 
Verbindungen in noch engeren Fraktionierungsschnitten vor, 
wie sie tiblicherweise in petrocheinischen Anlagen der Raf- 
finer ien im AnschluB an Krackprozesse gewonnen werden. 
10 Die Erf indung betrifft daher weiterhin die Verwendung der 
erfindungsgemSBen Katalysatoren fOr die selektive Hydrier- 
ung von acetylenischen zu olef inischen Verbindungen. 

Eine solche Hydrierung kann in der Fltissig-, Riesel-, 
Gas- Oder Mischphase erfolgen, bevorzugt in der Riesel- 
15 und in der kombinierten Flussig-Mischphase . Die Reak- 
tionstemperatur liegt beispielsweise bei 273 - 373 K, 
bevorzugt 303 - 343 K„ Der Reaktionsdruck betrftgt bei- 
spielsweise 1-20 bar, bevorzugt 2-9 bar, besonders 
bevorzugt 3-8 bar. 

20 Die Katalysatorbelastung wird beispielsweise auf eine 
LHSV (liquid hourly space velocity) von 5 - 100, bevor- 
zugt 10-50, besonders bevorzugt 15 - 25 m 3 Substrat/m 3 
Katalysator . Stunde eingestellt. Die H 2 -Menge wird ent- 
sprechend den zu hydrierenden Stoffmengen und dem Grad der 

25 acetylenischen UngesSttigtheit zudosiert und kann beispiels- 
weise bei 0,5-5 Mol H 2 /Mol acetylenisches Substrat, be- 
vorzugt bei 0,7-2 Mol/Mol , besonders bevorzugt 0,8 - 
1 ,5 Mol/Mol liegen. 

Der Hydrierreaktor wird zur Abfiihrung der Reaktionswlrme 
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bei einem ROhrefireaktor Oder Doppelraantelreaktor ublicher- 
weise mit einem warmeaustauschermedium, beispielsweise 
mit Wasser, gektihlt. Zur Vermeidung von Temperaturspitzen 
sind besonders solche Reaktortypen geeignet, bei denen 
5 die Hydrierwarme durch das Einsatzprodukt selbst aufge- 
nommen und abgeffihrt wird, beispielsweise Reaktoren, bei 
denen das Hydrierprodukt zona groBeren Teil dem Einsatz- 
produkt wieder beigemischt wird. Die Menge des zuriickge- 
fiihrten Reaktorproduktes zum neu eingesetzten Strom mit 

10 acetylenischen Verbindungen betrSgt beispielsweise 
5:1 bis 20:1, bevorzugt 10:1 bis 15:1. Weiterhin 
besonders. geeignet sind solche Reaktoren bei denen 
die Hydrierwanne durch Verdampfen eines Teils der 
eingesetzten Kohlenwasserstof fe abgeftlhrt wird (Typ 

15 des Siedereaktors) . 

Die Hydrierung kann beispielsweise in einer aus der bei- 
geftigten Abbildung hervorgehenden Anordnung durchgefuhrt 
werden. Hierbei haben die Ziffem dieser Abbildung fol- 
gende Bedeutung: 1 Hydrierreaktor mit Doppelmantelktih- 

20 lung, 2 Pumpe, 3 Vorwarmer, 4 Kiihler, 5 Abscheider, 6 

Einsatz-Kohlenwasserstof fstrom mit acetylenischen Verbin- 
dungen, 7 Wasser stoff, 8 Restgas, 9 Hydrierprodukt, 10 
Hydrierkontakt, 11 obere und untere Schicht aus inertem 
TrSgermaterial und 12 Eintritt und Austritt eines Ktihl- 

25 mediums. 

Wie die folgenden. Beispiele zeigen, liegt der Vorteil 
der erfindungsgemSBen Katalysatoren in einer erheblich 
haheren Selektivitat der Hydrierung von acetylenischen 
Verbindungen zu olefinischen Verbindungen, beispielsweise 
des Vinylacetylens zu Butadien-1 , 3, und damit in einer 
deutlich haheren Olefin- (z *B. Butadien- 1 / 3 - ) ausbeute . 
Die mit Hilfe der er- 
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f indungsgemSBen Katalysatoren erzielbaren Butadien-1 , 3- 
Ausbeutert aus C 4 -Schnitten von Steam-Crackern liegen 20 
- 50 %, in manchen Fallen sogar mehr als 100 % hSher als 
die Ausbeuten mit Katalysatoren nach dem Stand der Tech- 
5 nik. Als Kriterien fiir die Leistung der erf indungsgemSBen 
Katalysatoren werden in den folgenden Beispielen dement- 
sprechend herangezogen: 

der Umsatz der acetylenischen Verb indun gen in %; 
die Selektivitat des Umsatz von ac'etylenischer zu 
olefinischer Verbindung und 

die Zunahme der gewiinschten olefinischen Verbindung 
(z.B. des Butadiens-1 ,3) . 



10 



a) 
b) 

c) 
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Belspiel 1 



Ein handelsublicher Katalysator mit 
3 g Pd/1 auf OC-A1 2 0 3 -Table tten, GroBe 
3 mm x 3 mm, und einer spez. Oberflache 
von ca . 3 , 5 m 2 /g wur de 



a) undotiert 

b) wie folgt dotiert 

zur selektiven Hydrierung eingesetzt: 



10 



15 



70 ml Katalysator wurden zusammen mit 
210 ml einer 0,7 %igen wSBrigen KN0 3 - 
LQsung in einem Rotationskolbenver- 
dampfer bei 353 K und 80 mbar bis zur 
Trockne erhitzt. Anschliefiend wurde 
der Katalysator bei 80 mbar und 393 K 

4 Stunden getrocknet und bei 773 K 

5 Stunden kalziniert. 



Hydr ie r ver sue he ^ 
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Je 60 ml des undotierten und des mit 
K 2 0 dotierten Katalysators wurden 
nacheinander in der in der Abbildung 
beschriebenen Hydrierapparatur einge- 
setzt. 



Als Reaktor diente ein Doppelmantel- 
rohr aus VjA mit f olgenden Abmessun- 
gen des Innenrohres: 



25 



Lange: 350 mm 

Innendurchmesser : 15 mm 
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Die Reaktionsbedingungen betrugen: 

LHSV: 20 m 3 /m 3 Katalysator .h 

H 2 -Menge: 0,7 Mol H 2 /Mol Acety- 

lene + Butadien-1,2 
Reaktortemperatur : 313 K 
Reaktordruck : 8 bar 

Das Einsatzprodukt war ein C 4 -Kohlen- 
wasserstoff schnitt aus einer extrak- 
tiven C^Acetylenabtxennung mit fol- 
gender Zusammensetzung: 

Vinylacetylen 5,0 Vol.-% 

Bthy lacety len 1 , 0 Vol . -% 

Butadien-1,2 0,2 Vol.-% 

Butadien- 1,3 0,7 Vol . -% 

Butene + Butane Rest 

Nach einer Lauf zeit der Hydrierung von 
4 Stunden wurden Analysenproben zwecks 
Beurteilung des Hydrierergebnisses 
entnommen. Hierbei wurden folgende 
Ergebnisse erzielt: 
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Verwendeter Katalysator; undotiert dotiert mit 

ca, 1 % K 2 0 



Umsatz % 44,9 

Selektivit&t % 39,3 

Butadien-1 ,3-Zunahme % 105,7 



52,4 
59,5 
254,3 



Beispiel 2 
Kataljrsator r 



Ein handelsiiblicher Katalysator mit 
3 g Pd/1 auf ^ -Al 2 0 3 -Kugeln, GrOfie 
3-5 mm, und einer spez. OberflSche 
von ca. 5 m a /g wurde 
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a) undotiert 

b) wie folgt dotiert 



zur selektiven Hydrierung eingesetzt: 



15 



20 



70 ml Katalysator warden zusammen mit 
210 ml einer 0,92 %igen wSBrigen KN0 3 ~ 
L5sung in einem Rotationskolbenver- 
dampfer bei 353 K und 80 mbar bis zur 
Trockne erhitzt. Anschliefiend wurde 
der Katalysator bei 80 mbar und 393 K 

4 Stunden getrocknet und bei 773 K 

5 Stunden kalziniert. 
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Je 60 ml des undotierten und des mit 
K 2 0 dotierten Katalys&tors wurden 
nacheinander in der in der Abbildung 
beschriebenen Hydrierapparatur ein- 
gesetzt. 
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Einsatzprodukt , Reaktionsbedingungen , 
Laufzeiten etc, entsprachen denen des 
Beispiels 1 • 

Es wurden folgende Ergebnisse erzielt: 



Verwendeter Katalysator: undotiert 



10 



Umsatz % 22,2 

Selektivitat % 65 , 6 

Butadien-1 , 3-Zunahme % * 99 , 1 



dotiert mit 
ca. 1,3% 
K 2 0 

52,0 
80,4 
283,7 



Beispiel 3 
Katalysator : 



Ein handelsOblicher Katalysator mit 
5 g Pd/1 auf -AljO^-Extrudaten, 
GrSfle 4 mm x 6 mm, und einer spez. 
OberflSche von ca. 4 m 2 /g wurde 
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a) undotiert 

b) wie folgt dotiert 



20 



zur selektiven Hydrierung eihgesetzt: 

70 ml Katalysator wurden zusammen mit 
200 ml einer 0,43 %igen wSBrigen KN0 3 ~ 
Losung in einem Rotation skolbenver- 
dampfer bei 353 K und 80 mbar bis zur 
Trockne erhitzt. AnschlieBend wurde 
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der Katalysator bei 80 mbar und 393 K 
4 Stunden getrocknet und 5 Stunden bei 
773 K kalziniert. 

Je 60 ml des undotierten und des mit 



nacheinander in der in der Abbildung 
beschriebenen Hydrierappratur einge- 
setzt • 

Einsatzprodukt , Reaktionsbedingungen , 
Laufzeiten etc. entsprachen denen des 
Beispiels 1 . 

£s wurden folgende Ergebnisse erzielt: 
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K~0 dotierten Katalysators wurden 



Verwendeter Katalysator 



undotiert dotiert mit 



ca. 0,6 % 



15 



Butadien-1 , 3-Zunahme % 



Selektivitat 



Dmsatz 



% 



49,2 
45,7 
149,6 



47 f 6 
72,8 
269,2 
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